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Introdução

A espectroscopia no infravermelho (IR) pode ser utili-
zada para a identificação inequívoca da maioria dos
elastômeros e suas misturas[1-3] por meio da análise dos
espectros IR de seus pirolisados. No entanto, a quantificação
destes componentes requer a elaboração de uma curva que
relacione a intensidade da banda analítica à concentração
do elastômero.

Segundo Gedeon[1], Smithers Scientific Services anali-
saram por IR constituintes elastoméricos em composições
curadas de borracha, desde 1963, usando técnica de pirólise.
Cálculos de intensidades e sua proporção (absorvância re-
lativa) eram feitos à mão. Um gráfico da relação de bandas
e porcentagem de composição era feito e este gráfico, en-
tão, usado para calcular a composição de amostras desco-
nhecidas por meio dos valores de absorvância relativa. Este
método era demorado e apresentava grandes possibilida-
des de erro devido aos numerosos cálculos envolvidos.

Vinte anos depois, Gedeon e colaboradores[1]  fizeram
uma revisão desse procedimento desenvolvido. O objetivo
foi estudar e melhorar a precisão da análise e diminuir o

tempo necessário para sua execução. A revisão incluiu o
uso de um computador para coletar os dados dos espectros
IR de misturas de borracha natural (NR), copolímero de
butadieno e estireno (SBR) e polibutadieno (BR), calcular
a intensidade ou área das bandas características, obter as
proporções necessárias, e comparar os resultados aos ob-
tidos para amostras conhecidas. Foi concluído, como es-
perado, que o uso do computador permitiu a obtenção de
dados mais precisos e em menor tempo de análise, e que
os valores obtidos por medidas de intensidade     de bandas
são  mais precisos que os obtidos por área. Entretanto,
nenhuma outra metodologia foi utilizada para fornecer a
concentração de cada elastômero na mistura.

Em estudo sobre misturas NR/SBR feito anteriormente
por nosso grupo de espectroscopia IR no IFOCA (Fran-
ça)[4], foi obtida uma curva analítica com boa correlação
linear (R=0,994) utilizando-se os teores nominais, obten-
ção do pirolisado num forno a 575±5 ºC e valores de inten-
sidade     de bandas para cálculo de absorvância relativa. O
desvio relativo da metodologia ficou entre 5 e 8%, que,
embora alto, foi considerado aceitável paras as condições
utilizadas. Como nenhuma outra metodologia foi utilizada
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A associação do mérito qualitativo da espectroscopia IR
ao quantitativo da análise DTG para diferentes materiais tem
apresentado bons resultados[8,11,12].

Mediante o exposto, e desde que, atualmente, estão dispo-
níveis em nossos laboratórios, no Brasil, pirolisador com
melhor controle de temperatura e analisador térmico TG para
fornecer a concentração do elastômero nas misturas, resol-
veu-se refazer o estudo para verificar se melhores resultados
poderiam ser obtidos.

Experimental

NR (crepe branco cedido por Elastic S/A) e SBR (1502,
Petroflex) foram utilizados para preparar as misturas NR/SBR:
10/90; 20/80*; 30/70; 50/50*; 70/30; 80/20* e 90/10 confor-
me a formulação (phr e %) mostrada na Tabela 1. As misturas
assinaladas com * foram feitas no CTA e não contêm carbo-
nato de cálcio, enquanto que, as demais foram feitas no
IFOCA. Após mistura em misturador de rolos, foram molda-
das sob pressão em placa de espessura 1 mm a 160 °C por
20 min, tempo ótimo fornecido pelo reograma da mistura. As
análises DTG foram feitas numa termobalança TGA-951 Du
Pont, 30 mg em porta-amostras de platina, sob nitrogênio, a
10 °C/min, da T amb. até 600 °C, em duplicata. 300 mg das
amostras, num único pedaço, foram extraídas em acetona e
pirolisados no pirolisador SPECTRA-TECH PY-2, a 580 °C,
por 2 min. Os pirolisados foram imediatamente analisados no
espectrômetro FT-IR 1750 PERKINELMER (resolução 4 cm-1,
ganho 1, 4000 a 400 cm-1, 40 varreduras) como filmes líqui-
dos com espaçador de 0,025mm.

Resultados e Discussão

Análises DTGAnálises DTGAnálises DTGAnálises DTGAnálises DTG

A Figura 1 mostra as curvas DTG obtidas para os elastômeros
NR e SBR. A perda de massa ocorrida até 200 ºC foi atribuída

para validação, imaginou-se, então, que técnicas de análise
térmica pudessem ser utilizadas para compor nova
metodologia, visando maior precisão.

É  conhecida a utilização da calorimetria exploratória diferen-
cial (DSC) para identificação de elastômeros e suas misturas, sendo
que as curvas de degradação térmica e termooxidativa podem
ser usadas como impressão digital para identificá-los[5-8]. A as-
sociação destas curvas com a determinação da temperatura de
transição vítrea ou de fusão também tem sido de grande ajuda na
identificação de elastômeros e suas misturas[5].

A termogravimetria (TG), por usar um programa de aque-
cimento dinâmico reprodutível e assim permitir o controle
fino da história térmica da amostra, tem sido bastante usada
para a análise de elastômeros[5-10]. A curva de perda de mas-
sa TG possibilita que o teor relativo dos componentes orgâ-
nicos, incluindo óleo de processamento, plastificantes,
elastômeros e negro de fumo, e inorgânicos, como cargas e
cinzas, possa ser facilmente calculado. A curva termo-
gravimétrica derivada em tempo versus a temperatura (DTG)
facilita a identificação e quantificação de elastômeros e suas
misturas, pois, enquanto que os componentes separadamen-
te possam degradar numa mesma faixa de temperatura, mui-
to provavelmente eles perderão massa com diferentes
velocidades, originando vários máximos na curva DTG, o
que permite uma melhor definição das etapas de decompo-
sição, fornecendo por vezes, também um     perfil caracterís-
tico dos elastômeros[6,7,10].

Uma análise cuidadosa dos picos DTG permite diferen-
ciar entre os vários elastômeros e os óleos de processamento
e plastificantes mais voláteis. Sircar e Lamond[5] aplicaram
a técnica DTG para estudar as bandas de rolagem e as late-
rais de pneus. NR, SBR e BR foram caracterizados pela tem-
peratura de seus picos DTG, o que foi então usado para
identificá-los nas misturas utilizadas nos pneus. Brazier[6]

estudou cuidadosamente as características das curvas DTG
de diferentes tipos de NR, BR e SBR e suas misturas conclu-
indo que as temperaturas dos picos DTG das misturas
correspondiam diretamente aos valores registrados para os
componentes puros, e que a altura do pico estava relacionada
ao teor do componente, embora, a relação linear observada
para a mistura NR/BR somente fosse válida na faixa 80:20
a 20:80. Misturas contendo SBR, NR, EPDM e BR utilizadas
em pneus, foram caracterizadas pelas técnicas DSC e TG/
DTG por Sircar[7] e Lourenço e Dutra[8]. Obviamente, a
sobreposição da decomposição térmica dos dois componen-
tes elastôméricos pode ocorrer devido à sua estabilidade tér-
mica similar, o que pode causar uma alteração na posição dos
picos DTG.

Yang, Kaliaguine e Roy[10] analisaram quantitativamente
misturas binárias de elastômeros e óleo de processamento
utilizando curvas DTG simuladas a partir dos parâmetros
cinéticos obtidos das curvas DTG de NR, SBR, BR isola-
dos. No entanto, este método pressupõe que não haja interação
entre os componentes e necessita das curvas desses polímeros
isolados, além de uma série de simulações e comparações
com a curva experimental.

etneidergnI rhp *% **%

RBS/RN 001 9,76 0,85

)rodavitA(OnZ 5 4,3 9,2

)rodavitA(ociráetsEodicÁ 1 7,0 6,0

)agrac(033NomufedorgeN 03 4,02 4,71

)agrac(1HXEoiclácedotanobraC 52 — 5,41

CF927etnacifitsalP 5 4,3 9,2

)oãçazinacluvedetnega(S 5,2 7,1 5,1

)rodareleca(SBC 8,0 5,0 5,0

)rotetorpetnegA(DPP6 5,1 0,1 9,0

)rotetorpetnegA(QTxanamreP 5,1 0,1 9,0

*CTA: não contêm carbonato de cálcio **IFOCA

Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1. Formulação das misturas de elastômeros estudadas
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à eliminação do plastificante e agentes de processamento e ou-
tros componentes de baixo ponto de ebulição.

NR apresenta um pico intenso em 389 ºC seguido por um
ombro em 443 ºC, representando a maior parte da perda de
massa, sendo por isso, atribuído à decomposição do elastômero.
O formato deste pico é característico do NR[7,9,10], porém, o
máximo ocorre em temperatura mais alta que descrito na
literatura (334-384 ºC)[6,9,10], o que mostra que usar a tem-
peratura de pico fornecida pela literatura pode levar a erros,
sendo mais seguro, sempre que possível, utilizar dados obti-
dos a partir de elastômeros de fontes e tipos semelhantes.

O SBR-1502 utilizado contém 23% de estireno, sendo
obtido em emulsão contendo sabões resinosos e derivados de
ácido graxo, coagulado por sal-ácido (5-7%) e apresentou
um pico DTG entre 180 e 330 ºC, pouco intenso (Figura 1),
relativo à perda de massa de 6,5%. Isto concorda com o ob-
servado por Brazier[6], segundo o qual SBR obtido por emulsão
pode apresentar perda de massa já em 175 °C, a qual depen-
de do tipo de emulsificante utilizado.

Na Figura 1 pode ser observado que o SBR apresenta um
ombro em 389 °C seguido por um pico intenso em 468 °C
devido à decomposição do polímero. O ombro tem origem na
despolimerização dos segmentos polibutadiênicos do SBR,
originando predominantemente butadieno e vinilciclo-
hexeno[6]. O pico resulta da degradação simultânea do estireno
e butadieno, razão pela qual a identificação de SBR em pre-
sença de BR é dificultada[6]. A temperatura do máximo des-
te pico depende do teor de estireno presente no SBR, cujo
aumento a desloca para temperaturas mais baixas. A
exotermicidade da degradação do polibutadieno diminui a
reprodutibilidade da altura dos picos. A ocorrência de dois
máximos, com o primeiro mais intenso, é possível, embora
a formulação possa obscurecê-lo[9]. Neste caso, isto não foi
observado, embora, um pequeno, mas, repetitivo ombro ocorra
na região de 435 ºC, confirmando o perfil relatado por
Brazier[6].

A comparação das curvas NR e SBR na Figura 1 mostra
que o pico DTG do NR está praticamente completo antes do
máximo do pico principal do SBR, indicando que NR deve
contribuir pouco na intensidade do pico DTG do SBR, como
observado por Brazier e Nickel[9]. Ambos, em nitrogênio, apre-
sentam degradação quase completa, sem carbonizar, restando

menos de 1% da massa inicial, de forma que o resíduo, nas
amostras formuladas, é composto por negro de fumo além
das cargas e resíduos inorgânicos. Foi observado que a pre-
sença de NF e a vulcanização não afetam a posição da curva
DTG do NR[9].

As curvas DTG obtidas para as misturas NR/SBR estão
na Figura 2 onde pode ser observado que exibem um pico
DTG com máximo em temperatura próxima a (389±3) ºC,
cuja intensidade (h1) acompanha o teor em NR, e outro pico
entre 420 e 500 ºC, cuja temperatura do máximo e sua in-
tensidade (h2) aumentam com o aumento do teor em SBR na
mistura. Em muitas misturas estudadas[6] este parece ser um
fenômeno comum, com a estabilidade do componente mais
estável sendo reduzida, o que pode ser atribuído ao fato dos
radicais produzidos na degradação do elastômero menos es-
tável iniciarem a degradação do mais estável.

A partir das curvas DTG obtidas para as misturas NR/
SBR (Figura 2) foram coletados os valores das temperaturas
dos máximos dos picos DTG correspondentes à eliminação
dos elastômeros (T1 e T2, ºC), mostrados na Tabela 2, sua
intensidade (h1 e h2, %/min) e calculada a relação h1/h2.

Os valores de h1 e h2 obtidos inicialmente não apresenta-
ram boa correlação linear com os respectivos teores de NR
ou SBR. No entanto, foi observado que a correlação melho-
rava quando eram consideradas apenas misturas de mesma
fonte, ou seja, IFOCA ou CTA. A diferença entre elas está
no teor de resíduo, devido à presença ou não de carbonato de
cálcio. Os valores de h1 e h2 originais foram, então, corrigi-
dos desprezando-se o resíduo obtido (R) , ou seja:

h
c
=h

i
.100/(100-R) (1)

sendo que os valores corrigidos são os mostrados na Tabela
2. Desta forma, foi obtida uma boa correlação linear de h1

com o teor de NR (R=0,99), porém, o mesmo não ocorreu
com h2 e o teor de SBR (R=0,96).

Foi, então, avaliado o comportamento da relação h1/h2 com oFigura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Curvas DTG de NR, SBR, (nitrogênio, 10ºC/min).

Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Curvas DTG de NR, SBR e suas misturas, (nitrogênio, 10 ºC/
min).
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teor de NR ou SBR. A Figura 3 mostra que o ajuste linear é
menos satisfatório que o ajuste logarítmico, o qual tem melhor
fator de correlação (R=0,99). É interessante observar que não é
necessário corrigir quanto ao teor de resíduo pois o valor de h1/
h2 não é afetado por esta correção, de forma que composições
com resíduos diferentes podem ser comparadas. Desta forma, a
equação do ajuste logarítmico foi usada para calcular os teores
em NR e SBR e a relação [NR]/[SBR] mostrada na Tabela 3.

Análise FTAnálise FTAnálise FTAnálise FTAnálise FT-IR-IR-IR-IR-IR

A Figura 4 inclui os espectros FT-IR de algumas misturas
de NR/SBR estudadas. As bandas analíticas escolhidas, 885
cm-1 (A1) para NR e 699 cm-1 (A2) para SBR, são atribuídas,
respectivamente, aos grupos vinilideno (ω CH2) e δC-H (subs-
tituição aromática). A linha de base para a banda de NR foi
traçada de 940 a 840 cm-1 e para SBR, de 740 a 680cm-1.

Com base na lei de Lambert-Beer, e em concordância com
o observado por Gedeon e colaboradores[1], um entendimen-
to das limitações do uso de pirólise IR para análise quantita-
tiva deve ser feito. Para aplicar a lei de de Lambert-Beer a
esta análise, os dados devem ser colocados em função da

proporção da porcentagem da composição, e, então, valores
de absorvância relativa A885/A699 (A1/A2), mediana (µ) de cinco
(5) análises, foram calculados e colocados em função da pro-
porção de [NR]/[SBR], para contornar problemas de variação
de espessura.

Na Figura 4 pode-se observar que as intensidades das ban-
das estão relacionadas à proporção de cada componente nas
misturas, como esperado pela Lei de Lambert-Beer[1,13]. A
Tabela 3 apresenta os valores de (A1/A2) em função dos da-
dos de concentração [NR]/[SBR], obtidos pela análise DTG.
Os valores de desvio médio padrão e relativo foram calcula-
dos de acordo com Hórak, e adotada em trabalhos anteriores
do grupo[11,14].

A Figura 5 mostra a curva analítica DTG/FT-IR, ou seja,
(A1/A2) versus [NR]/[SBR] (%p/p). Da curva analítica (Ta-
bela 3), a seguinte correlação (R=0,998) é proposta:

(A
885

/A
699

) = 0,3121 [NR]/[SBR] + 0,1092 (2)

Para calcular o teor de NR e SBR, o valor mediano de
(A885/A699) deve ser relacionado à Equação 2 para encontrar a
concentração relativa [NR]/[SBR]. Após, a Equação 3 deve
ser usada:

[NR] + [SBR] = 100% (3)

artsomA
T1

)Cº(
h1

)nim/%(
T2

)Cº(
h2

)nim/%(
h1 h/ 2

RN 6,883 32,51 5,344 11,5 89,2

RBS 8,883 48,2 3,064 99,51 81,0

RBS/RN
01/09

2,983 40,31 5,744 03,5 64,2

02/08 4,683 26,21 2,054 99,5 11,2

03/07 0,983 86,01 4,644 40,7 25,1

05/05 0,393 00,8 9,764 13,9 68,0

07/03 5,093 08,5 3,564 98,9 95,0

08/02 2,783 06,4 4,564 41,11 14,0

09/01 7,483 15,3 8,864 88,11 03,0

Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2. Dados DTG das misturas de NR/SBR

Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3.Figura 3. Variação de h1/h2 (DTG) com o teor de NR e SBR nas misturas

arutsiM
]RBS[/]RN[ A 588 A/ 996

rolav(
)onaidem

oivseD
oidéM
oãrdaP

oivseD
ovitaleR

)%(a b

09/01 11,0 160,0 131,0 200,0 67,1

08/02 52,0 132,0 702,0 400,0 59,1

07/03 824,0 184,0 832,0 400,0 35,1

05/05 1 309,0 544,0 510,0 64,3

03/07 33,2 992,2 149,0 410,0 94,1

02/08 4 727,4 835,1 430,0 42,2

01/09 9 277,7 64,2 240,0 07,1

Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4.Figura 4. Espectros FT-IR de 3 misturas NR/SBR estudadas (20/80; 70/
30; 90/10)

Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3.Tabela 3. Dados FT-IR de misturas de NR/SBR com diferentes teores de
elastômeros)

a = nominal;  b = obtido dos valores DTG de h
1
/h

2
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O erro relativo encontrado na metodologia (1,73%) está
dentro dos limites de precisão do espectrômetro FT-IR,  ≤ 2%[14].

Conclusões

O uso de pirolisador com melhor controle de temperatura
e da técnica DTG para o cálculo do teor real dos elastômeros
nas misturas melhora a precisão da curva analítica FT-IR.
Foi desenvolvido um método DTG/FT-IR para determinar o
teor de elastômeros NR e SBR formulações vulcanizadas a
partir de formulações onde a concentração destes elastômeros
seja conhecida.

Este método é puramente quantitativo dependente de se
ter disponível os elastômeros NR e SBR para a construção da
curva analítica de correlação, porém independe do tipo e teor
de carga presente o que o torna uma ferramenta muito útil
para controle de qualidade de processo ou recebimento de
matéria prima.
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